% BUNDE8REPUBLIK <3D 

Offenlegungsschrift 
® DE 42 16167 A1 



DEUT8CHLAND 




DEUT8CHES 
PATENTAMT 



Aktanzeichen: 

Anmaldetag: 

Offanlooungstagi 



P42 16 167.3 
18. 5.92 
25.11.93 



(g) Int. Cl«: 

C08F2/10 

C08F 2/16 
D 21 H 21/10 
C02F 1/56 ^ 
ClOM 119/00 
//C08F 220/54, 
220/34,226/00, CD 
228/02^12/00, ^ 
220/10JE14/00 (C10M <D 
119/00,119:06, 
1ig:24J19:12)B01F Q! 
17/52 ^ 
Ul 



@ Anmaldar: 

Rohm GmbH, 64283 Darmstadt, DE 



@ Erfinder: 

Meaner, Bernfrled, Or, 6100 Darmstadt, DE; Quis, 
Pater, Dr.. 6100 Darmstadt, DE; Sc^mitt, Gunter, Dr., 
6100 Darmstadt, DE; Silva, Gabriela, 6100 Darmstadt, 
DE; Braum, Manfred, 6500 Mainz, DE 



^ Wasserldsliche Polymardisperslonan 

) Die Erfindung betrifft waftrige Difipersionon w&fiserldsli- 
ctier Polymariflata, gebildet dureh Polymarlaation elnss 
Gemischaa A) au« varaohladenen Monomerbestendtailen 
8l), a2) und gagabananfalls a3} In Gegarmrart ainas polyma- 
r«n DItparglermittals D, mit dsr Maftgabe, da& das Gairtisch 
A) auB folgandan chamlsoh verachiadenon Monomarba- 
atendtaitan aufgabaut iat: 

a1) 99 bla 70 Gbw.*% mindaatans ainaa waaaarldalichen 
Monomeran. 

a2) 1 bia 30 Gaw.-Qto mindeatena ainaa hydrophoban Mano- 
maran und gegabenanfalla 

a3) 0 bia 20 Gaw.-<M» mindaatana ainaa amphiphilan Monq- 

maran. 

wobei aich dia Monomarkomponantan a1), a2) und ad) 
jaweila zu 100 Gaw.*<M) argSnzan, 

aoMHa dafi dIa wasaarioalichan Polymariaata ain mittlarm 
Molafculargavvicht (Gawlchtamittal) von mindaatana 10^ 
Dalton aufweiaan. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betriff t wasserldsliche Polymerdispersionea enthaltend mindestens ein wasserlOslidies Mono- 
meres, mindestens ein hydrophobes Monomeres und gegebenenfalls mindestens ein araphiphiles Monomeres als 
monomere Bestandteile. 

Stand der Technik 

WaBrige Dispersionen wasserldslicher Polymerisate werden beispielsweise als Flockungsmittel bei der Ab- 
wasserbehandlung, als EntwAsserungsmittel nach Abtrennung der wSDrigen Phase, als Retentionsmittet bei der 
Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmitte! oder als Dispergierraittel eingesetzt 

EP 170 394 bcschreibt eine mit Wasser mtschbare FlOssigkeit bestehend aus Partikein, aufgebaut aus einem 
hochmolekularen Polymcrgel. das Teik:hcngr6Ben von aber 20|im aufwcist, in waOriger L6sung. Die konttnuier- 
liche Phase ist hierbci cine w^Brige LOsung, enthaltend ein Aquilibrierungsmittel, das den Wassergehalt der 
Gclpariikel mil dem Wasseranteil in der kontinuierlichen Phase im Gleichgewicht halt und das somit eine 
Agglomeration der Gelpartikei verhindert Als bevorzugte Aquilibrierungsmittel werden das Natriumsalz der 
Polyacrylsaure bzw. Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DADM AC) verwendet. 

In EP lg3 466 wird ein Vcrfahren zur Herstellung einer wasserl6slk:hen Polymerdispersion bcschrieben, 
gekennzeichnet durch Polymcrisicren eincs wasserl5slichen Monomeren untcr ROhren in einer waDrigen 
sung von wenigstens einem Salz in Gegenwari eincs Dispergiermittels. Hierbei foden Polyole* Pol3ralkylenethcr, 
Alkalisaize der Polyacrylsaure und Alkalisaize der Poly«2-Acrylamkl-2-methylpropansulfonsaure als Dispergier- 
raittel bzw. SalzCp die in waBriger Ldsung das Polymerisat nicht solvatisieren, Verwendung. DE-PS 29 24 663 
umfaBt ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion aus einer wasserioslichcn Potymermasse mit 
guter Slabilitat und FlieBfahigkeit, wobei das wasserldsliche Polymerisat wenigstens ein wasserlOsliches ethyle- 
nisch ungcsattigtes Monomeres enihait und wobei als Dispergierraittel Polyalkylenether. Polyeihylenimin und 
andere. gegebenenfalls in Gegenwart von anorganischen Salzen, anwesend sein kOnnen. Die so hergestetlte 
waBrige Dispersion kann. gegebenenfalls nach VerdQnnen mit Wasser» als Flockungshilfsmittel, Verdickungsmit- 
tel, Bodenkonditionierungsmittel und far weitere Anwendungen eingesetzt werden. 

In ]P Kokkai 59 108 074 werden Verdickungsmittel beschrieben, bestehend aus Polymerisaten in waBriger 
L6sung. die als monomere Bestandteile (Meth)acrybaure und/oder deren Saize, (Meth)acrylamide sowie Me- 
thyl- Oder Ethylacrylat enthalten. mit Polyethylengiykol als I^pergtermitteL 

Aufgabe und Ldsung 

Die in EP 170394 beschriebenen* Gelpartikei enthaltenden, waBrigen LBsungen haben zum Nachteil, daB sic 
nach langeren Standzeiten stark erhOhte Viskositaten aufweisen. die nur durch die Anwendung von Sdtergefll- 
lea wie beispielsweise Rfihren, reduziert werden kdnnen. Die FlOssigkeitseigenschaften hangen hierbei von 
einem komplexen Gleichgewicht zwischen Polymerisat, Aquilibrierungsmittel, Wassergehalt und TeitohengrOBe 
der Gelpartikei ab. 

In EP 183466 werden wasserldsliche Polymerisate als Dtsper»onen in waBrigen Salzl&sungen unter Zuhilfe- 
nahme eines Dispergiermittels beansprucht Nachteflig ba diesen Dispersnnen ist der hohe Sal^ehalt der 
waBrigen Phase (bis zu 30 Gew.-%) im Vergleich zu einem relativ geringen Pblymerisat( — Wirkstoff-)gehal( (bis 
zu 20 Gew.-%X der bei bestimmten Anwendungen solcher Dispersionen zu Abwasserproblemen fOhrt. 

Nachteilig fQr die Verwendung von waBrigen Dispersionen gemaB DE-PS 29 24 663 wirken sich die hohen 
Anteile an Dispergierraittel bezogen auf das wasserldsliche Polymerisat aus. Verwendet man o^. Dispersionen 
beispielsweise als Flockungsmittel fOr elektrisch geladene Teilchen, so wird der WIrkstoff an hochmolekularen 
ionischen Polymeren durch das im Vergleidi hierzu niedermolekulare Dispergierraittel reduziert 

Die nach JP Kokkai 59 108 075 hergestellten Polymerisate mit Verdickungswirkung besitzen mittlere Moleku- 
largewichte Mw zwischen etwa 10^ und 5x10^ Dalton (GewichtsmittelX die fQr die Verwendung als Flockungs- 
mittel deutlkh zu nledrig sind. 

Aus OA. Stand der Technik resultiert die Aufgabe, waBrige Dispersionen wasserlOsltcher Polymerisate zur 
VerfOgung zu stellea die eine niedrige Viskositat, einen hohen Gehalt an Polymerisat-Wlrkstoff, ein hohes 
Polymerisat-Molekulargewicht und eine Salz-freie Wasserphase aufweisen, 

Es wurde gefunden, daB waBrige Dispersionen wasserlbslicher Polymerisate, gebildet durch Polymerisation 
eines Gemisches A) aus verschiedenen Monomerbestandteilen al), a2) und gegebenenfalls a3) in Gegenwart 
eines polymeren Dispergiermittels D, dadurch gekennzeichnet* daB 

at) fUr 99 bis 70 Gew.-% mindestens eines wasseridslichen Monomeren, 
a2) fQr 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren und 

a3) fQr 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Monomeren stehen, sowie daB die wasseridslichen 
Polymerisate ein mittlcres Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von mindestens 5 x lO' Dalton aufweisen, 

die OJL. Aufgabe hervorragend 16$en. 

In bevorzugten AusfOhrungen der Erfindung weist mindestens eines der wa$serl6slichen Monomeren al) 
mindestens eine ionische Gruppe auf, ist das hydrophobe Monomere a2) eine Verbindung der Formel I: 
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CH2 = C • R2 <^> 

9 

wobei Ri fflr Wassemoff Oder Methyl 

R2 far AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstofffatomen, fOr Cycloalky] rait 5 bis 12 Kohlenstofffatomen. fOr Aryl mit 6 bis 12 
Kohlenstoff atomen, oder fUr ' 

10 

- C - 2 - R3 
II 
O 

mit R3 far Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und Z far O. NH Oder NR3 stehen kaniu Unter Aryl sei 15 
insbesondere ggfls. mit CI- bis C4-Alkylresten substituiertes Phenyl oder Naphthyl verstanden. 
Das amphiphile Monomere b3) tst bevorzugt eine Verbindung der Formel 11: 



R5 tt © " 

25 

wobei Rs fOr Wasserstoff oder Methyl 

R6 for Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R7 und Ra unabh&ngig voneinander fflr Alkyl mit I bis 6 Kohlenstofffatomen, 
R9 for Alkylen mit 1 bis 6 KLohtenstoffatomen, 

R]o for Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstof fatomen 30 
sowie for Halogen, Pseudohalogen, — SO3CH3, Acetat stehen k5nnen. 
oder eine Verbindung der Formel III: 

CH2-C-C-O - (Y- 0)„- R12 (III) 
O 

wobei R] 1 f Or Wasserstoff oder Methyl, 40 

R12 for Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 

Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoff atomen 

und n fflr eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 stehen kdnnen. 

Als polymere Dispergiermittel werden bevorzugt mit dem dispergierten Polymer unvertrftgliche Polyelektro- 
lyte mit mittleren Molekulargewichten (Gewichtsmittel) Mw< 5 x Dalton oder Polyalkylenether eingesetzt. 45 

DurchfQhrung der Erfindung 

Die Monomeren al^ a2) und a3) 

50 

Als Monomere al) kdnnen beispielsweise Salze der Acryl-, und/oder der Methacrylsfture der allgemeinen 
Formel IV eingesetzt werden: 

CH2 - C - C - 0|€^ (IV) 

wobei R' fflr Wasserstoff Oder Methyl und 60 
Q fflr Alkalimetallionen, wic beispielsweise Na"** oder K"^* Ammoniumionen* wie beispielsweise NH4'''. 
+NR"2H2. '''NR'SH Oder NR"4 mit R" « Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder wdtere einwertige. positive 
geladene lonen stehen kOnnen. 

Zu Monomeren al) der Formel IV gehOren beispielsweise Natrium(meth)acrylat, ICalium(meth)acrylat oder 
Ammonium(meth)acrylat. 65 

Desweiteren k5nnen beispielsweise die Acryl- und/oder die Methacrylsfture selbst als Monomerkomponente 
alX sowie Methacrylamide der Formel V verwendet werden: 



3 
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CK2 



I 

C - C 



(V), 



wobei R"' for Wasserstof f oder Methyl sowie 

R'v und unabhangig voneinander fflr Wasserstof f» far AlkyI mit 1 bis 5 Kohtenstof fatomen Oder fflr Hydroal- 
10 kyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen kOnnen. 

Als Monomere a 1 ) der Formel V seien beispielhaft genannt: 
(Meth)acrylaini4 N-Methyl(meth)acrylamid, N.N-DiinethyKmeth)acrylainid. Nja-Diethyl(meth)acrylamid. 
N-Methyl-N-ethyl(meth)acTylamid sowie N-Hydroxyethyl(mcth)acrylamid. 

Weiterlun kOnnen als MonoroerkomponeAte al) Monomeredcr Formel VI eingesetzt werden: 



15 



20 



CH2 - C - C - 2^- I- <VI) 
n 
O 

wobei R^' fflr Wasserstoff oder Methyl. 
LfOr dieOnippen 

25 

L2 ^1*5 
- Li - ^ Oder - L4 - • Lfi 

30 

Stehen und Zi fOr O, NH oder NR4 

wobei Li tind U far einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, La. L5, U und 
Lt far einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie Z fflr Halogen. Aceut. -SO3OCH3 oder SO3CH3 

15 Stehen kdnnen. 

Beispielhaft fOr Monomere al) der Formel V] seien genaimt: 
2-(N,N-DiincthyIainino)ethyl(meth)acrylat, 3-(N,N-Diroethylamino)propyl(meth)acrylat, 4-(N.N-Dimethylamt- 
no)buiyl(meth)acrylat, 2-(NJ^-Diethylamino)ethyI(meth)acrylat 2-Hydroxy-3-(NJ^-i:Mmethylamino)pro- 
pyl(meth)acrylat. 2-(NJ^J4-Trimethylanimonium)ethyl(mcth)acrylat-chloiid, 3-<N.N^-Trimcthylammoni- 

40 um)propyl(meth)acrylat-chk>rid oder 2-Hydroxyl'3-(N^J^-Tnmethylaminomum)pr<^X™c^)^nr^^chlof 

Als Monomerkomponentcn al) kOnnen weiterhin etbylemsch ungesattigte Monomere» cUe ztir Bildung von 
wasserlOslichen Monomeren befflhigt und, eingesetzt werden. wie beispielsweise Vinylpyridin, N-Vinylpyrroli- 
don, StyrolsulfonsHure, N- Vinyllmidazozl oder IMallyklimethylammoniumchlorid. Dabei sind auch Kombinatio- 
nen verschiedener, unter al) angefQhrter wa5serl6slicher Monomeren mOglich. 

45 Hydrophobe Monomere a2) kdnnen beispielsweise Monomere der Formel I sdn: 



so 



55 



CH2 - C - R2 (I) 

wobei R] fOr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

R2 fOr Aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. fflr Cydoalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomea fflr Aryl mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen. oder fflr 



- C - Z - R3 

w 
o 

60 

mit R3 far Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen fflr CycloalkyI mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen oder fflr Aryl mit 6 
bis 12 Kohlenstoffatomen und Z fflr O, NH oder NR3 stehen kdnnen. 

Beispielhaft seien hierfflr genannt: Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Vinyltoluol, Vinylcyclopentan. 
Vinylcyclohexan. Vinylcydooctan, Isobuten, 2-Methylbuten-K Hexen-1, 2-Methylhexen-l, 2-Propylhexen-l. 
65 Ethyl(meth)acrylat» Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, Butyl(roeth)acrylat, IsobutyKmetb^crylat, Pen- 
tyl(meth)acrylat Hcxyl(meth)acryiat, Heptyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, Cyclopentyl*(meth)acrylat, Cy- 
c]ohexyt(meth)acrylat, 33,5-Trimethyk7clohexyl(meth)acrylat, Cyc1ooctyl(meth)aciylat, Phenyl-(meth)acryl, 
4-Methytpheny](meth)acry lat. 4-M ethoxyphenyl-(meth)acrylat* 
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Desweiteren kdnnen als hydrophobe Monomere a2) emgesetzt werden: Ethylen, VinylidenchloricL Vinylklen- 
fluorid. Vinytchlorid oder wcitere Qberwiegend (ar)aliphatische Verbindungen mit polymerisierbaren Doppel- 
bindungen. Dabei sind auch ICombinationeii verschiedener, untcr a2) angefohrter hydrophober Monomeren 
mttglich. Amphtphile Monomere a3) kdnnen beispielsweise monomere Verbindungen dcr Formeln II Oder III 

sein: 



CH2 - C - C - Al - F6 - ^ - • C . O - Bio X® (II) , 

wobei A] fQr NH. NR4 mit R4 fOr Alkyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R5 ftlr Wasserstof f oder Methyt, 

Re far Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 

R7 und Ra unabhangig voneinanderfttr Alkyl mit I bis 6 Kohlcnstoffatomen, 

R9 f flr Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomea 

Rio f Qr AikyL Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlcnstoffatomen 

und X fQr Halogen, Pseudohak^en, SO3CH3 oder Acetat stehen kOnnen. bzw. 



CH2 - c - c • A2 - (Y • o)n - R12 (^^^> 
O 

wobei A2 fOr O, NH, NRta mit R13 fttr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
Ri 1 far Wasserstoff oder Methyl, 

Ri 2 fQr Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen. 
Y far Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
sowie n f Ur eine ganze Zahl zwischen t und 50 stehen kCnnen. 
Beispielhaft seten hierfflr genannt: 
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CH3 

CH5 - C - C - O - {CH2 - CH2 - 0)20 - C13H27 

o 



CH3 

CH2 » C - C - NH - (CH2 • CH2 - 0)20 - C13H27 
O 



CH2 - CH - C - O - (CH2 - CH2 • 0)20 - CHi3H27 
II 
o 



CH2 = CH - C - O - (CH2 - CH2 - 0)40 - C13H27 
II 

o 



CH3 

CH2 o C - C - O • (CH2 - CH2 - 0)40 • CX3H27 
O 



CH3 

CH2 = C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)20 - C12H25 



CH3 

CH2 « C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)ix - CieH33 



CH3 

CH2 - C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)25 - C18H37 



CH3 

CH2 = C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)10 -^/^CH3 

O C5H11 

CH3 



Desweiteren kOnnen als amphiphite Monomere a3) beispielsweise eingesetzt werden; 
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CH3 

CH2 = C- C- 0- (CH2)a - (O - CH2 - CH2)b " 

O ' 
mlt: a •« 6 bis 15 und b 1 bis 50, 

10 

CH3 

CH2-C-C-0 - (CH2)c - ^(CH3)3 CI® 

H 

o 

15 

mi^ c e> 6 bis 18 



CH3 

CH2 « C - C - NH - (CH2)d - «k{CH3)3 
O 



c? 

d •> 6 bis 18 



mit xf = CI® Oder SO3CH3® 

25 



CH3 CH3 

Oder CH2-C^C-o - (CHa)^ ^ ^ " CnHan+i 

O CH3 
mit e = 2 bis 6 und n « 6 bis 18. ^ 
» CI® Oder SO3CH3® 

Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter a3) angefQhrter amphiphiler Monomeren mdglich. 

40 

Das polymere Dispergiermittel D) 

Das potymere Dispergiermittel unterscheklet sich signifikant in der chemischen Zusammensetzung und im 
mittleren Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) von dem wasserlOslachen Polymerisat, bestehend aus dem 
Monomerengemlsch wobei das polymere Dispergiermitte! D) mtt dem wasserldslichen Polymerisat unver- 45 
trfigHch ist. Die mhtleren Molekulargewichte Mw der polymeren Dispergiermitte] liegen im Bereich zwischen 
10^ bis 5 X lO' Dakoa vorzugsweise zwischen 10^ bis 4x\(fi Dalton (zur Bestimmung von Mw vgL HP. Mark et 
aln Encyck>pedia of Polymer Science and Technology, Vol. 10, Seiten 1 bis 19, J. Wi]ey, 1987). 

Die polymeren Dispergiermittel D) enthalten wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewfihlt aus Ether-. 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfon-, Sulfatester-, Amino-, Imtno-, tert-Amino- und/oder quaternftren Ammonium- 50 
gruppen. Beispielhaft filr die Polymerisate D) seien genannt: Celluk)sederivate, PoLyethylenglykot, Polypropy- 
lenglykol, Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat, Potyvinyialkohol Starke und 
Stlirkederivate. Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridia, Polyetbylenimin, Polyvinylimidazol, Polyvinyl- 
sucdnimid, Polyvinylmethylsuccinimkl, Polyvinyl- 13-oxazolidon-2, Polyvinyl»2*methyiimidazotin, sowie Copoly- 
merisaie, die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen og. PolymeriBate beispielsweise folgende 55 
Monomereinheiten enthalten kdnneti: 

Maleins&ure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itakonsfture, Itakonsflureanhydrid. (Meth)acrylsaure, Saize der 
(Meth)acrylsaure oder (Meth)8crylamid-Verbinduiigea 

Bevorzugt warden als polymere Dispergiermittei D) PolyaU^lenether wie beispielsweise Polyethyleaglykol, 
Polypropylenglykol oder Polybutylen-l,4-ether eingesetzt to 

Besonders bevorzugt werden als polymere Dispergiermittel D) Polyelektrolyte verwendet, wie beispidsweise 
Polymerisate enthaltende Monomerbausteine wie z. E SaIze der (Methyacrjisaure als anionische Monomerbau- 
steineoder mit Methylchlorid quaternierte Derivate von N,N>DiroethylaminoethyI(meth)acrylat, N.N-Dimethy- 
lamlnopropyl-(meth)acrylat oder N,N-Dtmethylaminohydroxypropyl(metb)acrylat oder N,N-Dimethylammoni- 
umpropyl(meth)acrylamid. Ganz besonders bevorzugt wird Poly(diaIIyldimethylammoniumchlorid) (Poiy-DAD- «s 
MAC) mit einem mittleren Molekulargewicht Mw zwischen 5x10* und 4 x lO' Dahon als polymeres Dispergier- 
mittel eingesetzt 

Dabei ist zu beachten. daB dispergiertes Polymerisat und Dispergiermittel nicht entgegengesetzt elektrisch 

7 
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geladen sind Desweiteren kdnnen niedermolekulare Emulgatoren mtt emem Molekulargewicht < lO' Dalton in 
Mengen von 0 bis 5 Gew.-^ bezogen auf die Polymerdispersion eingesetzt wcrden. 

Herstellung und Eigenschaften des wasserl6slichen Polynierisats aus dem Monomergemisch A) in wfl&riger 

Ldsung 

Die Menge des Monomerengemischs A) bezogen auf 100 Gew.-Tcilc Wasser als Reaktionsmedium liegt 
zwischen 5 und 80 Gcw.-Teilen, vorzugsweise zwischen 10 und 50 Gcw.-Tcilen. Werdcn die Monomeren al) und 
ggfs a3) als waGrige Ldsung eingesetzt, so wird der Wasseranteil dem Reaktionsmedium zugesciilagen. Die 
Menge des poiymeren Dispergicrmittels D) bezogen auf lOOGew.-Teile Wasser als Reaktionsmedium Uegt 
zwischen 1 und 50 Gew.-Teilcn, bevorzugt zwischen 5 und 40 Gew.-Teilen. 

Zum Starten der Polymerisation werden beispieisweise radikalische Initiatoren Polymerisationsstarter) 
Oder hochenergetische Strahlung. wie beispieisweise UV-Licht, vcrwendet Bevorzugt werden als radikalische 
Initiatoren beispieisweise 2^'-Azobisisobutyronitrii, 22'-Azobis(2-amidopropan)dihydrochlorid, bevorzugt in 
Dimethylformamid gel5st Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat Wasserstoff peroxid, gegebenenfalls in Kombi- 
nation mit einem Rcduktionsmittel wie beispieisweise einem Amin oder Natriumsulflt eingesetzt Der Anteil an 
Initiator, bezogen auf das Monomerengemisch A), liegt gewdhnlich zwischen 10~* und 5 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen lO"'* und 1 Gew.-%, wobei der Initiator zu Beginn der Polymerisation vollstSlndig oder teihweise mit 
nachfolgender Dosierung ttber den gesamten Polymerisatverlauf zugegeben werden kana Ebenso kann das 
Monomerengemisch A) vollstandig am Anfang der Polymerisation oder teilweise als Zulauf Ober den gesamten 
Polymensationsveriauf zugegeben werden. Die Polymerisationstemperatur betrSgt zwischen 0 und 100 Grad 
bevorzugt zwischen 40 und 55 Grad C Vorzugsweise wird unter Inertgas-Atmosph&re, beispieisweise tmter 
Stickstoff-Atmosphare polymerisiert Der Endumsatz der Polymerisation liegt aber 97 Gew.-% des Monome^ 
rengemischs A), wofttr im allgemeinen zwischen 1 und 8 Sttmden Polymerisationsdauer erforderlich sind. 

Vorteilhafte Wirkungender Erfindung 

Die erfindungsgemdQen w&Bngen Polymerdispersionen zeichnen Mch gemessen an der Polymerkonzentration 
und dem mittleren Molekulargewicht Mw des Polymcrisats. bcstehend aus Monomerbausteinen gem&B Gemisch 
A), durch eine Qberraschend niedrige Viskositat aus im Vergleich zu Polymerdispersionen bestehend aus Poiy- 
merisat ohne hydrophobe Monomerbausteine a2). Durch Einbau von amphiphilen Monomerbausteinen a3) kann 
die Viskositat der wdBrigen Polymerdispersion weiter verringert werdeiL Dies verbessert die Handhabbarkeit 
von waBrigen Polymerdispersionen mit hohem Polymerisatanteil (und damit hohem Wirkstoffanteil) aufieror- 
dentlich. 

Bei VerdQnnen der wABrigen Polymerdispersion mit Wasser steigt die aktuelte Viskositat auf ein sehr hohes 
Maximum, wobei das System klar wird. Hierbei wird die verdickende Wirkung des dispergierten Polymerisats 
deutlich. Dabei sind die Viskositat bei 1 % Polymerisatgehalt und Rockungswerte (KSD) der waBrigen Polymeri- 
satldsungen auf einem hohen Niveau, wobei das bevorzugt eingesetzte Dispergiermittel D) Poly-DADMAC 
gleichzeitig als Wirkstoff, d. h. als St^^rstoffanger fOr Kreislaufwasser und zur UnterstOtzung der Flockenbildung 
beispieisweise bei der Kiarschlammkoagulation, fungiert 

Die Abwesenheit von organischen L&sungsmitteln gewahrleistet eine sichere Handhabung (keine Entflamm- 
barkeit) und eine dkologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaOen Polymerdispersionen als 
VerdickungsmitteL Flockungshilfsmittel fOr elektrisdi geladene Schwebeteitehen, als Retentionsmittel fflr die 
Papierherstellung und/oder als BodenverbesserungsmitteL In isoiierter oder wasserarmer Form kann das erfin- 
dungsgemABe Polymerisat als Entwasserungsminel beispielswrise im Hygieneberekh verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung erlautera Die physikalischen Daten wurden anhand folgender 
Normen bestlmmt: 

Dynamische Visko»tatn[mPa • sjnach DIN 53018/53019 

Fiockungsverhalten KSD [s]: iCaolinsedimentation gemSB firmenintemer Vorschrift 

Molekulargewicht Mw: per Gelpermeationschromatographie (Standard: P6ly(2-Trimethyl-ammoniimiethyl- 
acrylatchlorid). 

Beispiele 
Belspiel 1 

428^ g einer 35%igen waBrigen Poly-DADMAC-L5sung, 60 g Acrylamid 93JB g einer SO^Mi-igen wABrigen 
2-TrimethyIammoniumethylacrylatchk)rkl-L6sung, 15 g Ethylacrylat und 402^ g Wasser werden in «nem Reak* 
tionsgef aB mit N2 entgast und unter RQhren auf 53 Grad C erwirmt 

AnschlieBend werden 0,15 g Azodiisobutyronitril (AIBN) geldst In 136 g I^methylformamid (DMF) hinzuge- 
fUgt. Nach 3 Stunden unter ROhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhdht und weitere 0.15 g AIBN geldst in 
135 g DMFhinzugefQgt 

I^e Polymerisation ist nach einer weiteren Stunde beendet. 

Diedynamische VistosiUt der waBrigen Polymerdispersion betragt til » 73 500mPa • s. 
Die dynamischeViskositflt einer I %-igen waBrigen L5sung des Polymerisats be trftgti|2 992 mPa - s. 
Die Rockungswerte betragen: 
ICSD I - lessee. 
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KSD2- lZ98ec 
Das Molekulargewicht Mw des Polymerisats betrflgt Mw > 10^ Dalton. 

Beispiel 2 

3713 g einer 35%tgen waQrigen Poly-DADMAC-LOsung, 52 g Acrylamid. 813 g einer 80%igen wSfirigen 
2-Tiimethylafnmoiiiumethylacrylatchlorid-L&sung 13 g Ethylaciylat und 482,2 g Wasser werden genUlO Beispiel 
1 polymertsiert 

Die dynamische Viskositftt der wftfirigen Polymerdispersion gemftfi Beispiel 2 betrflgt t|i « 16 000 mPa « s. 
Die dynamischeViskositat einer t<M)igen waBrigenL&sung des Polymerisats betrfigt 112 - 882 mPa * s. 

Die Fk>ckungswerte betragen: 
KSDl « lessee. 
1CSD2 c- 16,4 sec. 

Beispiel 3 

428.6 g einer 35%igen waBrigen Poly-DADMAC-Ldsung. 57 g Acrylamid, 93^ g einer 80%-igen wafirigen 
2-TrixnethylammoniumacryIatchlorid-L5sung, 15 g Ethylacrylat, 3g Mcthacrylsaurcestcr von 20 Ethylenoxid- 
Einheiten mit einer endstttndigen CiaHar-Gruppc und 402^ g Wasser werden gexnaQ Beispiel 1 polymerisiert 

Die dynamische ViskosiUt der waQrigen Polymerdispersion betr&gt Til 32 900mPa • s. 

Die dynamische Viskositat einer 1%-igen wafirigen Ldsungdes Polymerisats betragtT|2 - 520 mPa • s. 

Die Flockungswerte betragen: 
KSDl - 13,7 sec. 
ICSD2- 1938ec. 

Patentansprtlche 

1. Wafirige Dispersion wasserldslicher Polymerisate, gebildet durch Polymerisation eines Gemisches A) aus 
verschiedenen Monomerbestandteilen alX a2) und gegebenenfalls a3) in Gegenwart eines polymeren 
Dispergiermittels D% dadiuch gekennzelchaet. daB das Gemisch A) aus folgenden chemisch verschiedenen 
Monomerbestandteilen aufgebaut ist: 

al ) 99 bis 70 Gew.-% raindestens eines wasserlOslichen Monomeren 

a2) 1 bis 30 Gew»>% mindestens eines hydrophoben Monomeren und gegebenenfalls 

a3) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Monomeren, wobei sich die Monomerkomponenten 

al )» a2) und a3) jeweils zu 100 Gew.-^ erganzen, 

sowie daS die wasserldslwhen Polymerisate em nuttleres Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) von 

mindestens 10^ Dalton aufweisen. 

2. WaOrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der wasserldslicben 
Monomeren al) mindestens eine ionische Gruppe aufweisL 

3. WaBrige Dispersion nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzek:hnet, daB das hydrophobe 
Monomere a2} eine Verbindung der Formel I ist: 



CH2 = c - R2 (I) 

wobei Ri ^ Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 4 ICohlenstoffatoroen und 

R2 - Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen oder 

- - C - 2 - R3 
II 
O 

mit Rs — Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Aryl mit 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen und Z » O, NH oder NRj HncL 

4. WaBrige Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das amphiphile Monome- 
re a3) eine Verbindung der Forme! II ist: 



CH2 «C-C-Ai-R6-*M-R9-C-0 - Riq X^(Il) , 

L 

O Rs 

wobei Al » O. NH, NR$ mit R4 « Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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Rs « Wasserstoff oder Methyl 

Rfi « Alkylen mil 1 bis 6 Kohlenstoflatomem 

RrundRs — unabhflngigvoneinanderAlkylmit 1 bis6Kohleiistoffatoinen 
R9 » Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
Rio - Alkyl. Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 
und « Halogen. Pseudohalogen. Acetat oder SO3CH3 sind. 

5. W&Grige Dispersion nach den Anspritehen 1 bis 3. dadurch gekennzelchnet, daB das amphiphile Monome- 
re eine Verbindung der Fomiel III ist: 

CH2 = C - C - A2 - (Y - 0)n - R12 (IIDi 



wobei A2 - NH» NR13 mit R13 - Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
Ri I — Wasserstoff oder Methyl 

R12 = AlkylrestArylrest und/oder Aralkylrest mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 
Y ■> Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und n = ganze Zahl zwischen 1 und 50 sind. 

6. WSBrige Dispersion nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet» daB das Dispersionsmittel D) 
ein Poiyelektrokyt mtt einem Molekulargewicht Mw < 5 x lO' Dalton ist 

7. WftBrige Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet. daB das Dispergiermittel D) 
ein Polyalkylenether ist wobei die Alkylengruppen 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen. 

8. Verwendung der wADngen Dispersionen gem&B den AnsprBcben 1 bis 7 als Flockungsmittel fUr elektrisch 
geladene Schwebeteilchen. als Retentionsmittel fflr die Papierherstellung, als Verdickungsniittel. als Ent- 
wAsserungsmittel und/oder als Bodenverbesserungsmittel 
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